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Nota's van het Instituut zijn in principe interne communicatie-
middelen, dus geen officiële publikatiés. 
Hun inhoud varieert sterk en kan zowel betrekking hebben op 
eenvoudige weergave van cijferreeksen, als op een concluderende 
discussie van onderzoeksresultaten. Inde meeste gevallen zu.len 
de conclusies echter van voorlopige aard zijn omdat het onderzoek 
nog niet is afgesloten. i 
Bepaalde nota's komen niet voor verspreiding buiten het Instituut 
in aarimerking 
\sn •> 2 b 1 5'? Z 7* 0000 0238 1297 

Inhoudsopgave 
biz. 
1. Afstudeeropdracht 2 
2. Achtergrond van de opdracht 3 
3. Theorie 4 
3.1 Good Laboratory Practice (GLP) 4 
3.1.1 Het ontstaan van GLP 4 
3.1.2 Het doel van GLP 4 
3.2 Het inductief gekoppeld plasma (ICP) 6 
3.2.1 Werking van de ICP 6 
3.2.2 Het gebruik van een interne standaard bij ICP-analyses 7 
4. Het opstellen van GLP-regels 8 
4.1 Algemeen 8 
4.2 Richtlijnen voor ICP-analyses 8 
5. Onderzoek naar gebruik van de juiste spectraallijnen 10 
bij ICP-analyses 
5.1 Calcium 10 
5.2 Magnesium 14 
5.3 Aluminium 14 
5.4 IJzer 17 
5.5 Natrium en kalium 20 
5.6 Meest geschikte spectraallijnen 21 
6. Molybdeen als interne standaard bij ICP-analyses 22 
7. Toepassing van GLP op andere delen van het laboratorium 26 
7.1 pH-meting 26 
7.2 Geleidbaarheidsmeting 27 
7.3 Ionchromatografie 27 
8. Samenvatting en conclusies 29 
9. Literatuuroverzicht 30 
Bijlage I. Het kwaliteitshandboek voor de ICP 31 
Bijlage II. Figuren behorend bij spectraallijnonderzoek 40 
Bijlage III.Handleiding voor gebruik van pH-meters 42 

1.Afstudeeropdracht 
De afstudeeropdracht was een eerste experiment voor de toepassing 
van GLP (Good Laboratory Practice) bij het I.C.W. Omdat de toepassing 
van GLP op het hele laboratorium een te uitgebreid onderzoek zou zijn 
voor een afstudeeropdracht, is een keuze gemaakt voor een deel van 
het laboratorium ni. de I.C.P. (inductief gekoppeld plasma). 
Doel van het onderzoek was het aanpassen van de I.C.P.-analyses zodat 
deze zouden voldoen aan de GLP-richtlijnen. Een tweede doel dat hieruit 
voortvloeide, was onderzoek te doen naar het gebruik van een interne 
standaard bij de I.C.P.-analyses. 
Toen er tijd over was zijn de GLP-richtlijnen nog toegepast op de 
ionchromatografie en de meting van pH en geleidbaarheid. 
Voor het onderzoek zijn watermonsters gebruikt, waarin de macroionen 
Na, K, Ca, Mg en de ionen Fe en Al bepaald zijn. 
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2. Achtergrond van de opdracht 
Het inductief gekoppeld plasma (I.C.P.) wordt op het waterkwaliteits-
laboratorium van het I.C.W. gebruikt voor de analyse van water-.grond-
en compostmonsters. De elementen die voornamelijk bepaald worden zijn: 
Na, K, Ca, Mg, Al, Fe en zware metalen als Zn, Cu, Cr, Pb, Cd en Ni. 
Aangezien deze analyses vaak en door verschillende personen worden uit-
gevoerd, is een controle op de I.C.P.-analyses gewenst. De GLP-richt-
lijnen kunnen hierbij toegepast worden, zodat de I.C.P.-analyses vol-
doen aan de Nederlandse norm (NEN 2653) die in de nabije toekomst van 
kracht zal worden. 
Voor de controle van de analyseresultaten kan gebruik gemaakt worden van 
de methode van de interne standaard. Deze methode is al eerder toegepast 
bij de analyse van zware metalen in grond- en compostmonsters [HOOGENDAM, 
1987; TEUNISSEN, 1986]. Voor dit onderzoek is het gebruik van een in-
terne standaard bij de analyse van watermonsters onderzocht. 
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3. Theorie 
3.1 Good Laboratory Practice (GLP) 
3.1.1 Het ontstaan van GLP 
Good Laboratory Practice (GLP) is in het begin van de jaren '70 ingevoerd 
door F.D.A. (Food and Drug Association) in de Verenigde Staten. Dit ge-
beurde naar aanleiding van de ontdekking van een aantal gevallen van fou-
tieve informatie over de toxicologie van farmaceutische produkten. F.D.A. 
startte een onderzoek naar de werkwijze van toxicologische laboratoria. 
Hierbij kwamen grote gebreken aan het licht zoals ondeugdelijke methoden, 
gebrekkig onderhoud van apparatuur, selektie en vervalsing van gegevens, 
onnauwkeurige waarneming en vastlegging van resultaten en het niet of 
slecht opvolgen van voorschriften. De GLP-regeling die F.D.A. opstelde 
noemt een aantal vereisten waaraan een laboratorium moet voldoen. Behalve 
de F.D.A. hebben ook andere instanties zich bezig gehouden met het op-
stellen van GLP-regels (OECD, WHO, EPA). Ook in Nederland is een norm ont-
worpen nl. NEN 2653, welke regels bevat voor de kwaliteitswaarborging van 
laboratoria. Het is de bedoeling dat de Stichting voor de Erkenning van 
laboratoria (STERLAB) aan de hand van de Nederlandse norm NEN 2653 zal na-
gaan of een laboratorium aan de voorwaarden voor erkenning voldoet. 
De uitvoerende werkzaamheden zullen worden verricht door de afdeling Kwa-
liteitsaangelegenheden van de Dienst van het IJkwezen. Verwacht wordt dat 
STERLAB per 1 oktober 1987 operationeel is. [SMEENK.1986] 
3.1.2 Het doel van GLP 
Het laboratoriumproces is een bijzonder produktieproces waarin men zich 
bezig houdt met de produktie van informatie over eigenschappen van ma-
terialen en produkten. De geproduceerde informatie moet een bepaalde kwa-
liteit hebben. 
De GLP-richtlijnen zijn opgesteld om de kwaliteit te waarborgen die door 
de laboratoria geboden wordt. 
De definitie van kwaliteit volgens het ontwerp NEN 2653 is: 
Kwaliteit is de mate waarin het geheel van de eigenschappen van een 
produkt, proces of dienst voldoet aan de eraan gestelde eisen welke 
voortvloeien uit het gebruiksdoel. 
De geproduceerde informatie moet bv. voldoen aan: 
- technische kenmerken ( betrouwbaarheid, onderste analysegrens, type 
parameters, toegepaste methoden) 
- kwantitatieve kenmerken ( frequentie, analysewachttijd) 
- administratieve kenmerken ( rapportagevorm, gegevensverwerking) 
- financiële kenmerken 
- veiligheidskenmerken 
Bij de kwaliteitscontrole wordt nagegaan in hoeverre aan de gestelde 
eisen wordt voldaan. De informatie die hierbij wordt verkregen geeft 
aan of er kwaliteitsbeheersingsacties nodig zijn. 
Kwaliteitsbeheersing kan curatief werken, d.w.z. er wordt achteraf ge-
r 
corrigeerd, maar ook preventief. 
In fig.l is het effect van kwaliteitsbeheersing te zien in het verloop 
van de waarde van het doelstellingskenmerk met de tijd. [SMEENK.1980] 
Zolang de waarde van het doelstellingskenmerk tussen de grenzen blijft 
die er aan gesteld zijn is er sprake van beheerste kwaliteit. Worden de-
ze grenzen echter overschreden dan is de kwaliteit niet langer beheerst 
en moeten kwaliteitsbeheersingsacties toegepast worden. 
waarde 
doelstellingskenmerk 
doelstelling 
beheerste kwaliteit 
onbeheerste i 
* i * - kwaliteit -"t 
- • t i j d 
Fig.l Het effect van kwaliteitsbeheersing 
Om kwaliteitsbeheersingsacties toe te kunnen passen, moeten de eisen 
waaraan de geproduceerde informatie moet voldoen vastgelegd worden. 
Hiertoe dient het laboratorium te beschikken over een samenhangend 
kwaliteitssysteem. De ontwerpnorm NEN 2653 stelt als eis dat dit kwa-
liteitssysteem is vastgelegd in een kwaliteitshandboek dat betrekking 
heeft op het werk van het laboratorium. 
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3.2 Het inductief gekoppeld plasma (ICP) 
3.2.1 Werking van de ICP 
De analyse van elementen met behulp van het inductief gekoppeld plasma 
(ICP) berust op het principe van atomaire emissie. Het te bepalen ele-
ment wordt in een plasmatoorts op zeer hoge temperatuur gebracht (8000-
10000 K). De toorts bestaat uit concentrische buizen met daar omheen een 
spoel waarop een hoog frequent magnetisch veld aanwezig is. Door de bui-
zen wordt argon geleid. Het magnetisch veld wekt in het argon een indue-
tiestroom op waardoor een plasma ontstaat dat zeer hoge temperaturen kan 
bereiken [HAMMINGA,1985].(zie fig.2) 
•Inductie stromen 
•Concentrische 
kvcrtsrhgen 
•Pbsmoops 
•Monster aerosol 
Fig.2 Schematische voorstelling van de plasmatoorts 
De meetoplossing wordt d.m.v. een verstuiver als fijne druppeltjes, het 
zgn. aerosol, in de toorts gebracht. In het plasma vindt atomisatie en 
ionisatie plaats. 
De atomen en ionen raken in aangeslagen toestand en zenden bij het te-
rugvallen naar een lager energieniveau straling uit met voor elk element 
een karakteristiek lijnenspectrum. De uitgezonden emissiestraling wordt 
met een monochromator gescheiden en gedetecteerd met behulp van een 
fotomultiplicator. 
De spectraallijnen van de verschillende elementen kunnen sequentieel, 
d.i. na elkaar, of simultaan, d.i. gelijktijdig geanalyseerd worden. 
Bij de ICP die bij het I.C.W. gebruikt wordt vindt de detectie sequen-
tieel plaats. Een monochromator scant van spectraallijn tot spectraal-
lijn, gestuurd door een computer. Het voordeel van deze detectiemethode 
is dat elke willekeurige spectraallijn gemeten kan worden. Deze methode 
is wel langzamer en kost dus meer monster dan de simultane detectieme-
thode. Bij deze laatste methode is de lijnkeuze echter beperkt. 
De intensiteit van het uitgezonden licht is een maat voor de concentratie 
van het te bepalen element: 
I - K * c -EA*T 
waarbij K - K' * e 
(E - emissie-energie 
T - temperatuur 
k - constante van Boltzmann 
K'- constante) 
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3.2.2. Het gebruik van een interne standaard bij ICP-analyses 
Als monsters die geanalyseerd moeten worden m.b.v. de ICP een verschil-
lende viscositeit hebben, kan dit een oorzaak zijn van foutief gemeten 
concentraties. Dit komt doordat de viscositeit van een oplossing effect 
heeft op de snelheid waarmee het bij de verstuiver komt en op de wer-
king van de verstuiver. Hoe groter de viscositeit, des te lager het 
vermogen om aerosol te vormen. Dit viscositeitseffect geldt voor alle 
elementen in de oplossing. Er kunnen ook andere oorzaken zijn waardoor 
onjuiste concentraties gemeten worden. Een interne standaard kan aan de 
monsteroplossing worden toegevoegd om de gemeten concentraties van de 
elementen waarin men geïnteresseerd is te corrigeren. 
Door het concentratieverloop van de interne standaard (waarvan de con-
centratie bekend is) te bepalen kan een correctie op de overige ele-
menten worden toegepast door middel van de volgende procedure : 
werkelijke cone I.S. 
uiteindelijke concentratie - gemeten conc * 
gemeten conc I.S. 
De interne standaard moet aan een aantal voorwaarden voldoen: 
1. de I.S. (interne standaard) mag niet in het monster voorkomen 
2. er mag geen interactie zijn met stoffen in het monster 
3. de I.S. moet zowel goed meetbare ion- als atoomlijnen hebben 
4. de I.S. moet bij dezelfde toortshoogte gemeten worden als de te 
corrigeren lijn 
5. de te gebruiken spectraallijn moet binnen ca. 50 nm liggen t.o.v. 
de te corrigeren lijn. 
ad 1 en 2) 
De concentratie van de interne standaard moet constant blijven en mag 
niet beinvloed worden door de monsteroplossing, 
ad 3 en 5) 
Het blijkt dat de methode van de interne standaard het best werkt als 
de interne standaard een excitatie-energie heeft die van gelijke groot-
te is als de excitatie-energie van het te bepalen element. [HOOGENDAM, 
1987]. Dit betekent dat de golflengtes van de spectraallijnen van de 
interne standaard en van het te bepalen element dicht bij elkaar liggen 
( E- h * c/A ). De handleiding voor de IL plasma-100 (de ICP die bij 
het I.C.W. gebruikt wordt) geeft hiervoor een golflengtegebied van ca. 
50 nm. In de praktijk is dit echter niet haalbaar en moet een compromis 
gemaakt worden in verband met de overige eisen waaraan de interne stan-
daard moet voldoen. Aangezien voor ionen de excitatie-energie hoger is 
dan voor atomen, moeten elementen die gemeten worden bij een atoomlijn 
gecorrigeerd worden met een atoomlijn van de interne standaard. Hetzelf-
de geldt voor ionlijnen. Wordt deze voorwaarde niet toegepast, dan cor-
rigeert de interne standaard niet goed [HOOGENDAM,1987]. 
ad 4) 
Het komt de correcties ten goede als de meetcondities voor de meting 
van interne standaard en monster zoveel mogelijk hetzelfde zijn, dus 
wordt bij dezelfde toortshoogte gemeten. 
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4. Het opstellen van GLP-regels 
4.1 Algemeen 
Bij het opstellen van GLP-richtlijnen is in het kader van dit onderzoek 
gebruik gemaakt van de ontwerpnorm NEN 2653. De definitieve norm zal 
volgens de laatste berichten (Info-bulletin Kwaliteitszorg TNO, 6-11-
1986) niet fundamenteel verschillen van de ontwerpnorm. Er kon daarom 
zolang de definitieve norm nog niet verschenen was van de ontwerpnorm 
gebruik gemaakt worden. 
Voor de toepassing van de NEN-norm is deze puntsgewijs afgewerkt, waar-
bij er steeds op werd gelet in hoeverre de richtlijnen van de norm toe-
pasbaar waren op de ICP-analyses en in hoeverre deze uitvoerbaar waren 
in het kader van de afstudeeropdracht. Dit heeft geleid tot het ter zijde 
stellen van enkele richtlijnen uit de NEN-norm, die bijv. van organisa-
torische aard waren of welke binnen het korte tijdsbestek van de afstu-
deerperiode niet afgerond zouden kunnen worden. 
Het onderzoek heeft geleid tot het opstellen van enkele richtlijnen. 
Waar deze richtlijnen in dit verslag genoemd worden, is telkens aange-
geven op welke paragraaf van de NEN-norm deze zijn gebaseerd. 
Wanneer het werk aan de ICP-analyses het toeliet is tevens gekeken naar 
andere toepassingsmogelijkheden voor GLP. Zo is aandacht besteed aan 
de pH-meting, EC-meting (elektrisch geleidingsvermogen) en ionchroma-
tografie. 
4.2 Richtlijnen voor ICP-analyses 
De richtlijnen die aan de hand van het onderzoek voor de ICP-analyses 
zijn opgesteld, zijn vastgelegd in een kwaliteitshandboek (par.3.1) 
(zie bijlage I). 
Er moet gewezen worden op het feit dat het kwaliteitshandboek in zijn 
huidige vorm nog niet compleet is. Er is dan ook gekozen voor een los-
bladig systeem zodat op eenvoudige wijze richtlijnen kunnen worden toe-
gevoegd en/of veranderd. 
De richtlijnen zoals deze zijn vermeld in het kwaliteitshandboek zijn 
opgesteld aan de hand van de NEN 2653-norm. Een aantal van de richt-
lijnen wordt momenteel al toegepast, een deel moet nog worden ingevoerd. 
De meeste richtlijnen behoeven geen nadere toelichting. 
Het onderzoek heeft zich voornamelijk gericht op het opstellen van twee 
richtlijnen, nl. die welke betrekking heeft op de controle van de ICP-
analyses m.b.v. een interne standaard en die welke handelt over de 
keuze van een geschikte spectraallijn voor de meting van de elementen 
Na, K, Ca, Mg, Al en Fe. Deze twee richtlijnen zullen in de hoofdstuk-
ken 5 en 6 nader worden toegelicht. 
Richtlijn nr.ll van het kwaliteitshandboek geeft nog een controle op 
de analyses. Hiervoor is een speciaal controlemonster aanwezig. Voor 
de analyse van Na, K, Mg, Ca, Al en Fe is dit een Rijnwatermonster dat 
na filtratie over een 0.45 urn filter, is aangezuurd met geconcentreerd 
HCl tot een pH van ca.2. Omdat het monster nauwelijks Fe en Al bevatte, 
is ca. 1 ppm Fe en Al toegevoegd. De richtlijn houdt in dat bij elke 
serie metingen minstens twee controlemonsters worden meegenomen. De ge-
haltes worden bijgehouden in een tabel. Indien de waarden meer dan de 
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normale spreiding (-3 %) verschillen met de voorgaande resultaten, moet 
de oorzaak hiervan worden opgespoord en moeten eventueel corrigerende 
maatregelen getroffen worden. Op deze wijze wordt de kwaliteit van de 
ICP-analyses gecontroleerd. 
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5. Onderzoek naar gebruik van de juiste spectraallijnen bij ICP-analyses 
Voor het meten van elementen m.b.v. de ICP wordt een spectraallijn ge-
selecteerd .In de literatuur (Boumans) zijn alle bekende spectraallij-
nen vermeld, terwijl in de ICP-software ook voor elk element drie spec-
traallijnen zijn opgeslagen. 
Om de kwaliteit van de analyseresultaten te waarborgen is het van be-
lang dat bij elke meting de juiste spectraallijn gebruikt wordt. 
De keuze van de spectraallijn wordt door verschillende factoren bepaald: 
- het gebied waarin gemeten moet worden, lage concentraties moeten met 
een gevoeliger lijn gemeten worden dan hoge concentraties 
- de aanwezigheid van spectrale interferenties 
- de signaal/blanco verhouding 
- de lineairiteit van de ijklijn 
Aan de hand van bovenstaande factoren zijn geschikte spectraallijnen 
uitgezocht voor de elementen Na, K, Ca, Mg, Al en Fe. 
5.1 Calcium 
In de literatuur [BOUMANS] zijn acht spectraallijnen van calcium vermeld. 
Al deze spectraallijnen zijn onderzocht. Er is een ICP-programma ge-
maakt met daarin de acht calciumlijnen (voor werkwijze zie Operators 
Manual IL-plasma 100). 
De precieze golflengte waarbij gemeten moet worden is afgesteld m.b.v. 
de TRIM-procedure. Hierbij verschijnt er een scan op het beeldscherm 
die de intensiteit weergeeft uitgezet tegen de golflengte, waarna een 
verticaal streepje op de top van de piek geplaatst moet worden via het 
toetsenbord. 
De toortshoogte waarbij gemeten moet worden, is bepaald d.m.v. een 
TPROFILE. Dit is een scan van de gemeten intensiteit bij verschillende 
toortshoogte (zie fig.3). De toortshoogte is zo ingesteld dat de sig-
naal/blanco-verhouding optimaal is. Dit hoeft niet altijd bij de maxi-
male intensiteit van de calciumoplossing te zijn. De achtergrond 
d.w.z. het blancosignaal speelt hierin ook een rol. Bij de calciumlijn 
van figuur 3 bijvoorbeeld is de intensiteit van de calciumoplossing 
maximaal bij 6 mm toortshoogte. De signaal/blanco-verhouding is dan 2.7. 
Bij 18 mm toortshoogte is de signaal/blancoverhouding echter 4.3, al-
hoewel de intensiteit van de calciumoplossing lager is dan bij 6 mm. 
De toortshoogte kan dus beter ingesteld worden op 18 mm. Om voor de 
verschillende achtergrond van blanco, standaard en monsteroplossing te 
corrigeren kan een achtergrondcorrectie toegepast worden aan een kant 
of aan beide kanten van de piek. Voor alle calciumlijnen is aan de 
linkerkant van de piek gecorrigeerd voor de achtergrond. De plaats van 
de achtergrondcorrectie wordt in fig.4 weergegeven met het verticale 
streepje links van de piek. De keuze van deze plaats hangt af van het 
verloop van de basislijn. De achtergrondcorrectie moet altijd op een 
vlak gedeelte van de basislijn worden toegepast. 
Door de integratietijd te vergroten kan de gevoeligheid van de meting 
worden vergroot. De defaultwaarde van 1.0 sec is in de meeste gevallen 
groot genoeg. Alleen bij erg ongevoelige spectraallijnen is de inte-
gratietijd verhoogd. Dit is in de voorkomende gevallen vermeld. 
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Fig.3 TPROFILE-scan Fig.4 Achtergrondcorrectie 
Vervolgens is gekeken naar spectrale interferenties van de elementen 
Na, K, Mg, Al en Fe. Hiervoor zijn 1000 ppm oplossingen van deze ele-
menten gebruikt. Door middel van het commando RESTPEAK kan de piek bij 
de geselecteerde golflengte op het scherm verkregen worden. Met het 
commando PLOT kan vervolgens met een andere oplossing hierover heen 
gescant worden. Een eventuele storing is op deze manier makkelijk op 
te sporen. De resultaten van het onderzoek zijn in onderstaande tabel 
weergegeven. In alle tabellen zijn de spectraallijnen van boven naar 
beneden gerangschikt naar afnemende gevoeligheid. 
spectraallijn 
(nm) 
393.37 
396.85 
317.93 
422.67 
315.89 
373.69 
370.60 
318.13 
toortshoogte 
(mm) 
16 
16 
16 
18 
14 
16 
16 
16 
spectrale interferenties 
Na K Mg Al Fe BC 
V,P3 
V 
X.P1 
V.P4 
V 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
1 
(V-storing verwaarloosbaar, X-storing, Pl=zie plaatje 1 in bijlage II 
- - geen storing, BC- achtergrondcorrectie, 1-links, 2-rechts) 
Tabell. Spectrale interferenties en toortshoogte voor calciumlijnen 
Bij de spectraallijn bij 373.69 nm bleek een 1000 ppm Fe-oplossing te 
storen (zie fig.PI). Bij gebruik van een 5 ppm Fe-oplossing was de sto-
ring echter te verwaarlozen (zie fig.P2). Voor monsters met lage Fe-
concentraties kan deze spectraallijn dus wel gebruikt worden. Bij ho-
gere Fe-concentraties moet een ander lijn gekozen worden. 
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Ook de spectraallijn bij 370.60 nm wordt gestoord door ijzer (fig.P4). 
Aangezien de ijzerconcentraties die doorgaans gemeten worden veel lager 
zijn dan 1000 ppm kan deze storing verwaarloost worden. Dit geldt ook 
voor de spectrale interferentie van Mg bij deze golflengte (fig.P3). 
Voor alle onderzochte lijnen is gekeken of de ijklijn lineair is. Dit 
is gedaan door de gemeten intensiteit uit te zetten tegen de concentra-
tie calcium. In fig.5 zijn de ijklijnen weergegeven voor de concentra-
tiegebieden 0-10 ppm en 0-100 ppm. 
De ijklijn bleek bij lage concentraties calcium (<1 ppm) niet voor alle 
spectraallijnen lineair te zijn. Voor hogere concentraties zijn alle 
ijklijnen lineair tot de maximaal te meten concentratie. Deze hangt af 
van de gevoeligheid van de spectraallijn. 
Het maximum aantal "counts" dat de detector kan meten is 1.000.000. 
Hierboven raakt de detector overladen en verschijnt er "OVERFLOW" op 
het beeldscherm. 
Voor alle spectraallijnen is de gevoeligheid en de maximaal te meten 
concentratie bepaald m.b.v. de grafiek van de ijklijnen (zie tabel 2). 
Als bovenste detectiegrens is 2/3 van de maximaal te meten concentratie 
aangehouden, zodat in elk geval in het lineaire gedeelte van de ijklijn 
gemeten wordt. Voor de onderste detectiegrens is gekeken naar de line-
airiteit van de ijklijn. Voor de vier minst gevoelige spectraallijnen 
is de ijklijn beneden 1 ppm Ca niet lineair. 
spectraallijn 
(nm) 
393.37 
396.85 
317.93 
422.67 
315.89 
373.69 
370.60 
318.13 
gevoeligheid 
(counts/ppm) 
1234343 
643078 
10550 
6970 
4275 
3847 
1956 
825 
neetbereik 
(ppm) 
0- 0.5 
0- 1.0 
0- 60 
0- 100 
1- 160 
1- 175 
1- 350 
1- 800* 
opmerkingen 
schoon glaswerk vereist 
idem 
idem 
idem 
niet als Fe > 10 ppm 
(De waarden met * erachter zijn verkregen door extrapolatie van de ijk-
lijn, maar zijn niet door metingen gecontroleerd) 
Tabel 2. Bruikbare spectraallijnen voor de meting van calcium 
Bij meting van lage concentraties calcium met de vier gevoeligste spec-
traallijnen werd een storing waargenomen van 1000 ppm standaardoplos-
singen van Fe, Mg en Al. Bij nader onderzoek bleek dat de hoogte van 
de storende pieken verschilde bij gebruik van 1000 ppm standaardoplos-
singen uit verschillende flessen. Tevens bleek de storing van een 1000 
ppm Fe-oplossing kleiner te zijn dat de storing van een 100 ppm Fe-op-
lossing. Dit duidde er op dat de spectrale interferentie geen Fe-spec-
traallijn was. Waarschijnlijk was de waargenomen piek afkomstig van 
calciumverontreiniging uit de standaardoplossingen. Aangezien de sto-
ring van Fe-oplossingen van gelijke concentratie maar uit verschillen-
de flesjes niet van gelijke grootte was, was de verontreiniging waar-
schijnlijk afkomstig van de wand van de gebruikte flesjes. Dit is ook 
waarschijnlijk omdat Merck-standaardoplossingen gebruikt zijn welke 
geen calcium behoren te bevatten. De calciumconcentraties die in de 
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standaardoplossingen gevonden werden lagen tussen de 0.1 en 1 ppm. 
Bij de meting van lage calciumconcentraties moet er dus voor gezorgd 
worden dat de flesjes of buisjes goed schoon zijn, omdat anders fou-
tieve gehaltes gemeten worden. 
5.2 Magnesium 
Voor magnesium is dezelfde werkwijze gevolgd als voor calcium. 
Van de in de literatuur [BOUMANS] vermelde spectraallijnen zijn er vijf 
onderzocht. De lijn bij 279.55 nm viel meteen al af vanwege de te grote 
gevoeligheid: de detector raakte al overladen bij 20 ppm Mg. 
De resultaten van de overige 4 lijnen zijn in tabel 3 weergegeven. 
spectraallijn toortshoogte spectrale interferenties BC 
(nm) (mm) Na K Ca Al Fe 
285.21 18 V 2 
279.81 16 . . . . v 1 
279.08 16 1 
293.65 16 . . . . x,P5 1 
(V- storing verwaarloosbaar, X- storing, P- zie plaatje in bijlage II 
. - geen storing, BC- achtergrondcorrectie, 1-links, 2-rechts van de 
piek) 
Tabel 3. Spectrale interferenties en toortshoogte voor magnesiumlijnen 
Voor alle lijnen is aan de linkerkant van de piek gecorrigeerd voor de 
achtergrond. Er blijkt zich een ijzerpiek te bevinden vlak naast de 
spectraallijn bij 293.65 nm (zie fig.P5). Hierdoor zou bij een slechte 
TRIM-procedure ijzer i.p.v. magnesium gemeten kunnen worden. Deze mag-
nesiumlijn is dus niet geschikt. 
De ijklijnen zijn lineair van 0-400 ppm. De twee gevoeligste spectraal-
lijnen leverden ook in het gebied van 0-10 en 0-1 ppm een rechte ijk-
lijn op (fig.6). 
De resulterende bruikbare spectraallijnen zijn in onderstaande tabel 
weergegeven. 
spectraallijn gevoeligheid meetbereik opmerkingen 
(nm) (counts/ppm) (ppm) 
285.21 43360 0- 15 
279.81 4273 0- 150 
279.08 2230 1- 300 
Tabel 4. Bruikbare spectraallijnen voor de meting van magnesium 
5.3 Aluminium 
Voor aluminium staan er tien spectraallijnen in de literatuur vermeld. 
Hiervan zijn er acht onderzocht. De resultaten zijn in tabel 5 weer-
gegeven . 
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spectraallijn 
(run) 
309.28 
396.15 
394.40 
308.22 
226.92 
226.35 
221.01 
237.32 
toortshoogte 
(mm) 
16 
18 
18 
18 
16 
14 
14 
18 
spectrale interferenties 
Na K Ca Mg Fe 
BC 
V X,P6 V 
V 
V 
X.P7 
V 
X.P8 
1 
3 
1 
3 
1 
1 
1 
1 
(V- storing verwaarloosbaar, X- storing, P- zie plaatje in bijlage II 
- - geen storing, BC- achtergrondcorrectie, 1-links, 3-aan beide 
kanten van de piek) 
Tabel 5. Spectrale interferenties en toortshoogte voor aluminumlijnen 
Bij de aluminiumlijn bij 396.15 nm bleek calcium een verhoogde basis-
lijn te geven. Deze storing kan eenvoudig opgelost worden door aan 
beide kanten van de piek een achtergrondcorrectie toe te passen (fig. 
7). 
i;>y, 
,„., ^000 PPM CA 
ft* 
asa~ 
3 PPM AL 
er I39S.03 1396.23 
r\ 
0~ I 388.19 
RL 308.22 
s. 
1308.29 
Fig.7 Verhoogde basislijn door 
spectrale interferentie van calcium 
Fig.8 Hydroxylpiek naast de 
spectraallijn bij 308.22 nm 
De spectraallijn bij 309.28 nm is niet geschikt door spectrale inter-
ferentie van Mg (zie fig. P6). De spectraallijn bij 226.35 nm en 
237.32 nm zijn niet geschikt doordat ijzer stoort (fig. P7 en P8). 
Alhoewel geen spectrale interferenties gevonden werden voor de alumi-
niumlijn bij 394.40 nm was de signaal/blancoverhouding erg slecht, zo-
dat deze lijn alleen wanneer er geen andere lijnen geschikt zijn in 
aanmerking komt (fig.P9). 
Naast de spectraallijn bij 308.22 nm bevindt zich een hydroxylpiek 
(fig.8). Bij lage aluminiumconcentraties zou de hydroxylpiek gemeten 
kunnen worden i.p.v. de aluminiumpiek als gevolg van een slechte TRIM-
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procedure. Daarom is een onderste analysegrens vastgesteld van 1 ppm Al. 
Voor de spectraallijnen bij 226.92 nm en 221.01 nm werd op grond van 
RESTPEAK- en PLOT-scans bij verschillende Fe-concentraties een maximum-
concentratie voor ijzer vastgesteld. 
De resulterende bruikbare spectraallijnen voor de meting van aluminium 
zijn weergegeven in tabel 6. 
spectraallijn gevoeligheid 
(nm) 
396.15 
394.40 
308.22 
226.92 
221.01 
(counts/ppm) 
5168 
2531 
1672 
927 
312 
meetbereik 
(ppm) • 
0- 130* 
0- 260* 
1- 400* 
1- 700* 
1- 2100* 
opmerkingen 
signaal/blanco slecht 
OH-piek 
Fe < 100 ppm 
Fe < 10 ppm 
(De waarden met * erachter zijn verkregen door extrapolatie van de ijk-
lijn, maar zijn niet door metingen gecontroleerd) 
Tabel 6. Bruikbare spectraallijnen voor de meting van aluminium 
Omdat zelden concencentraties groter dan 10 ppm aluminium gemeten wor-
den, is voor hogere concentraties geen ijklijn bepaald. De ijklijnen 
zijn lineair in het gebied van 0 - 1 0 ppm(fig.9). Bij zeer lage con-
centraties (< 0.2 ppm) treedt kromming van de ijklijn van 0 -1 ppm op. 
Dit kan te wijten zijn aan het zogenaamde memory-effect. Dit is de in-
vloed van een hoog geconcentreerde oplossing op een volgende meting, 
door adsorptie aan de wanden van de verstuiverskamer en andere delen 
van het systeem. Bij een volgende te meten oplossing komt de geadsor-
beerde stof vrij, waardoor onjuiste concentraties gemeten worden [HAM-
MINGA.1985]. 
Het meten van zulke lage concentraties zal echter zelden nodig zijn. 
Vanwege de geringe gevoeligheid van de spectraallijnen bij 226.92 nm 
en 221.01 nm is voor deze lijnen een ondergrens van 1 ppm aluminium 
aangehouden. 
5.4 IJzer 
Vijf van de zestien in de literatuur[BOUMANS] vermelde spectraallijnen 
van ijzer zijn onderzocht. De resultaten zijn weergegeven in tabel 7. 
spectraal] 
(nm) 
259.94 
238.20 
274.93 
263.11 
233.28 
iJn toortshoogte 
(mm) 
16 
14 
18 
14 
16 
spectrale interferenties 
Na K Ca Al Mg 
BC 
V 
1 
1 
1 
1 
1 
(V- storing verwaarloosbaar, - = geen storing, 
BC- achtergrondcorrectie, 1-links van de piek) 
Tabel 7. Spectrale interferenties en toortshoogte voor ijzerlijnen 
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Er waren geen spectrale interferenties van betekenis waar te nemen. 
Vlak naast de spectraallijn bij 263.11 nm is een tweede ijzerlijn waar 
te nemen met dezelfde intensiteit (fig.10). Het verschil tussen de 
golflengtes is ongeveer 0.025 nm. De twee lijnen zijn afkomstig van 
spectrale overgangen die alleen verschillen in het spinkwantumgetal s. 
De energie-opsplitsing als gevolg van een verschil in spinkwantumgetal 
is steeds erg klein, zodat een doublet ontstaat van twee dicht bij el-
kaar gelegen lijnen. Aangezien beide pieken dezelfde intensiteit heb-
ben kan de ijzerlijn bij 263.11 nm wel gebruikt worden. Wel moet er-
voor gezorgd worden dat de achtergrondcorrectie op een vlak gedeelte 
van de basislijn plaatsvindt, ook wanneer door een slechte TRIM-proce-
dure de andere piek gemeten wordt. Dit houdt in dat de achtergrondcor-
rectie verder van de piek af moet plaatsvinden, anders is er kans dat 
gecorrigeerd wordt op de plaats van de eerste piek (zie fig.11). 
De ijklijnen zijn lineair van 0- 100 ppm en van 0-10 ppm (fig.12). In 
het gebied van 0- 1 ppm trad kromming van de ijklijn op bij zeer lage 
concentraties. Dit kan te wijten zijn aan het memory-effect. Beneden de 
0.5 ppm Fe moet daarom een aparte ijklijn gemaakt worden. 
In tabel 8 zijn de resulterende spectraallijnen met hun gevoeligheid 
en meetbereik weergegeven. 
spectraallijn 
(nm) 
259.94 
238.20 
274.93 
263.11 
233.28 
gevoeligheid 
(counts/ppm) 
19160 
16020 
4400 
3890 
2225 
meetbereik 
(ppm) 
0- 35 
0- 40 
0- 150* 
0- 170* 
0- 300* 
opmerkingen 
voor <0.5 ppm ijklijn maken 
idem 
idem 
idem + dubbele Fe-piek 
idem 
(De waarden met * erachter zijn verkregen door extrapolatie van de ijk-
lijn, maar zijn niet door metingen gecontroleerd) 
Tabel 8. Bruikbare spectraallijnen voor de meting van ijzer. 
5.5 Natrium en kalium 
Omdat natrium en kalium maar een valentie-elektron in de buitenste 
elektronenschil bezitten is het aantal spectraallijnen van deze ele-
menten klein. 
Natrium heeft twee resonantielijnen, nl. bij 589.0 nm en bij 589.6 nm. 
De lijn bij 589.6 nm is de helft gevoeliger dan die bij 589.0 nm. Uit 
eerder onderzoek [HAMMINGA,1985] is gebleken dat de ijklijn bij 589.6 nm 
niet lineair is, zodat voor de lijn bij 589.0 nm is gekozen. Er is een 
toortshoogte van 24 mm gebruikt vanwege de gunstige signaal/blanco verhou-
ding en omdat het plasma op deze hoogte elektronenrijk is, zodat de ioni-
satie onderdrukt wordt. Met deze lijn is te meten van 2- 1000 ppm Na. 
Uit hetzelfde onderzoek bleek dat voor kalium de lijn bij 769.90 nm het 
meest geschikt is. Met deze lijn kan gemeten worden van 10- 1000 ppm. 
De toortshoogte is ingesteld op 12 mm om de ionisatie te onderdrukken. 
Vanwege de geringe gevoeligheid van de lijn is de integratietijd op 
10.0 seconden ingesteld. 
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5.6 Meest geschikte spectraallijnen 
Uit de bruikbare spectraallijnen is voor elk element een spectraallijn 
gekozen die als meest geschikte in het kwaliteitshandboek voor de ICP 
is vermeld. Hierbij is gekeken of het meetbereik van de spectraallijn 
overeen kwam met de doorgaans gemeten concentraties van het het betref-
fende element. Verder is ervoor gezorgd dat voor deze spectraallijnen 
zo weinig mogelijk beperkingen golden. Tenslotte is er rekening mee ge-
houden dat een aantal spectraallijnen al in programma's voor de ICP 
aanwezig waren, zodat niet onnodig ingrijpende veranderingen hoefden 
worden doorgevoerd. Uiteindelijk is per element een spectraallijn ge-
selecteerd, welke zijn vermeld in onderstaande tabel. 
element spectraallijn(nm) 
aluminium 396.15 
calcium 315.89 
kalium 769.90 
magnesium 279.81 
natrium 589.00 
ijzer 238.20 
Tabel 9. Meest geschikte spectraallijnen 
Deze tabel is ook opgenomen in het kwaliteitshandboek. Indien erg hoge 
of erg lage concentraties gemeten moeten worden of er ander redenen 
zijn waardoor de spectraallijnen uit de tabel niet bruikbaar zijn, kan 
een andere lijn gekozen worden uit de overige bruikbare spectraallijnen 
welke vermeld staan in het kwaliteitshandboek. 
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6. Molybdeen als interne standaard bij ICP-analyses 
Het gebruik van een interne standaard bij ICP-analyses is al eerder 
onderzocht voor grond' en compostmonsters [HOOGENDAM.1987; TEUNISSEN, 
1986]. 
Molybdeen bleek bij het gebruik van standaardoplossingen van zware 
metalen goed te corrigeren. Bij monsteroplossingen met een hoog lood-
gehalte corrigeerde de interne standaard niet goed, aangezien het lood 
met molybdaat een neerslag vormde. In watermonsters is het loodgehalte 
echter zo laag dat deze storende werking van lood niet zal optreden. 
Het onderzoek is daarom uitgevoerd met Mo als interne standaard. 
De volgende spectraallijnen zijn gebruikt : 
- 313.26 nm 
- 281.62 nm. 
Er is onderzocht of molybdeen aan de in voorgaande paragraaf genoemde 
eisen voor een interne standaard voldoet. 
Als referentiemonster is een monster Rijnwater genomen. Dit is gefil-
treerd over een 0.45 um filter, aangezuurd met 4 M HCl tot pH-2, waar-
na ca. 1 ppm Fe en Àl is toegevoegd, aangezien deze elementen nauwe-
lijks in het monster aanwezig waren. Bij analyse van dit referentiemon-
ster bleek dat dit geen molybdeen bevatte, zodat aan de eerste voor-
waarde voor een interne standaard is voldaan. 
Om eventuele interacties met stoffen in het monster op te sporen, is 
eerst gekeken naar de oplosbaarheid van molybdaatcomplexen van de ionen 
die in de monsters geanalyseerd moesten worden (Na, K, Ca, Mg, Al en Fe). 
In de literatuur [BOUMANS] wordt vermeld dat calciummolybdaat (CaMo04) 
onoplosbaar is in koud water. Dit is gecontroleerd door aan een 50 ppm 
molybdeenoplossing een 1000 ppm calciumoplossing toe te druppelen. Er 
werd geen troebeling waargenomen. Aangezien de calciumconcentraties in 
de monsters naar verwachting veel lager liggen dan 1000 mg/l kunnen 
interacties van molybdeen met calcium verwaarloost worden. Dezelfde 
verrichtingen met 1000 ppm oplossingen van de overige ionen uitgevoerd, 
wezen ook niet op interacties met molybdeen. 
Voordat naar spectrale interferenties gekeken kon worden moesten eerst 
de juiste meetcondities ingesteld worden. Na de TRIM-procedure, voor 
de exacte golflengtebepaling, werd een TPROFILE gescant voor een Mo-
standaard een een blanco-oplossing (zie figl3 en 14). Aan de hand hier-
van zijn de toortshoogtes ingesteld. 
Aan de linkerkant van de piek werd een achtergrondcorrectie toegepast. 
Vervolgens zijn beide spectraallijnen onderzocht op spectrale inter-
ferenties. De resultaten zijn te zien in tabel 10. 
spectraallijn toortshoogte spectrale interferenties BC 
(nm) (mm) Na K Ca Mg Al Fe 
I 313.26 18 . . . . - V 1 
II 281.62 14 . . . . V.P10 V 1 
(V- te verwaarlozen storing, P-zie plaatje in bijlage II,- - geen storing 
BC-achtergrondcorrectie, 1-links van de piek, I-atoomlijn, II-ionlijn) 
Tabel 10. Spectrale interferenties en toortshoogte voor molybdeenlijnen 
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Voor de meting van Na, K, Ca, Mg, Al en Fe zijn de golflengten en 
toortshoogten uit tabel 9 gebruikt. Aan dit programmma zijn de molybdeen 
lijnen toegevoegd. 
De spectraallijnen die voor Na, Al en K gebruikt worden zijn atoomlij -
nen en moeten gecorrigeerd worden met de Mo-atoomlijn bij Mo 313.26 nm. 
De lijnen van Mg, Ca en Fe zijn ionlijnen en moeten gecorrigeerd worden 
met de ionlijn van molybdeen bij 281.62 nm. 
Mg, Ca en Fe worden bij een toortshoogte van 14 mm gemeten, evenals 
Mo 281.62 nm. Hiermee is aan de vijfde eis voor een interne standaard 
voldaan. Voor de atoomlijn bij 313.26 nm zijn de toortshoogtes enigs-
zins aangepast om aan deze eis te voldoen. De toortshoogte waarbij Na 
gemeten wordt (24 mm) en de toortshoogte waarbij K gemeten wordt (12 mm) 
kan niet veranderd worden omdat bij deze toortshoogtes het ionisatie-
effect minimaal is. Op deze toortshoogte is het plasma elektronenrijk 
zodat de ionisatie van Na of K onderdrukt wordt [HAMMINGA,1985]. 
De toortshoogte voor molybdeen kan wel aangepast worden. Uit de TPRO-
FILE (figl3) blijkt dat molybdeen zowel bij 24 mm als bij 12 mm goed 
gemeten kan worden. De molybdeenlijn is daarom twee maal ingevoerd in 
het programma voor de ICP: een maal met 24 mm toortshoogte en een maal 
met 12 mm toortshoogte. Aluminium blijkt zowel op 12 als op 24 mm 
toortshoogte te meten te zijn (fig.15). Hierdoor was het niet nodig om 
een extra Mo-lijn in te voeren voor de correctie van aluminium, maar 
er kon dezelfde lijn gebruikt worden als voor K of Na. 
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Om interacties van Mo met het monster zo veel mogelijk te voorkomen en 
om de correctiemethode met een interne standaard eenvoudig uitvoerbaar 
te maken, is gekozen voor een speciale manier om molybdeen aan het mon-
ster toe te voegen. Hiervoor is een mengkamertje gebruikt waar twee 
toevoerslangetjes aan bevestigd kunnen worden (fig.16). Door het ene 
slangetje kan monsteroplossing aangevoerd worden, door het andere slang-
etje de interne standaardoplossing. In de mengkamer worden beide op-
lossingen gemengd, waarna de oplossing naar de verstuiver gaat. Deze 
methode is eenvoudiger dan het van te voren toevoegen van interne stan-
daard aan de monsteroplossing. Tevens is hierbij de monsteroplossing 
minder lang in contact met de interne standaard, zodat de kans op bv. 
neerslagvorming kleiner is. 
Het toevoegen van de interne standaardoplossing houdt verdunning van 
de monsteroplossing in, waardoor de gevoeligheid van de bepaling klei-
ner wordt. Er moet gezorgd worden dat de verdunning zo klein mogelijk 
is. Dit kan geregeld worden door de verhouding van de diameters van de 
twee toevoerslangetjes en de pompsnelheid aan te passen. 
In eerste instantie was het de bedoeling om gebruik te maken van de 
bij de ICP behorende pomp voor het opzuigen van de monsters. 
Hierbij zouden beide slangetjes over dezelfde pompkop gespannen worden 
zodat de pompsnelheid gelijk zou zijn voor monster en interne standaard. 
Het debiet van beide slangetjes zou dan dus alleen nog te regelen zijn 
door de diameter van de slangetjes te veranderen. 
Bovenstaande werkwijze bleek echter niet uitvoerbaar te zijn vanwege 
het ontbreken van een geschikt slangetje voor het opzuigen van de in-
terne standaardoplossing. Dit slangetje zou minstens 10 maal zo dun 
moeten zijn als het slangetje dat gebruikt wordt voor de monsteroplos-
sing, anders zou de verdunning te groot worden. 
Als alternatief is gekozen voor een aparte peristaltische pomp (LKB 
2115) met regelbare pompsnelheid. Door de pompsnelheid lager te zetten 
kon bij dezelfde slangdiameter een kleiner debiet verkregen worden, 
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zodat de verdunning t.g.v. het toevoegen van de interne standaard be-
neden de 10% bleef. De toevoer van molybdeen bleek constant te zijn. 
Het nadeel van een aparte pomp is de lange spoeltijd die nodig is bij 
het wisselen van oplossing. 
Verder bleek dat de relatieve standaardafwijking bij de meting van 
een serie Rijnwatermonsters groter was bij gebruik van een interne 
standaard dan zonder. Ter vergelijking is een correctie door interpo-
latie tussen een aantal standaarden toegepast. De standaardafwijking 
bleek hierbij groter te worden, maar niet zo groot als bij correctie 
met interne standaard (zie tabel 11). 
element 
natrium 
kalium 
magnesium 
calcium 
aluminium 
ijzer 
zonder correctie 
gem.cone 
(ppm) 
82.1 
6.3 
11.7 
74.7 
1.05 
0.92 
| RSD 
1 (%) 
1.2 
4.1 
1.1 
0.8 
2.6 
6.1 
met I. S. 
gem. c one 
(ppm) 
83.2 
6.3 
11.6 
74.4 
1.06 
0.93 
| RSD 
1 (%) 
1.3 
5.4 
2.9 
2.2 
3.2 
7.6 
met interpc 
gem.cone 
(ppm) j 
78.5 
6.5 
11.9 
74.9 
1.05 
0.94 
»latie 
RSD 
(%) 
1.2 
4.2 
1.6 
1.1 
2.7 
5.9 
Tabel 11. Relatieve standaarddeviaties voor verschillende correctie-
methoden en de gemiddelde concentraties. 
Om het eventuele verloop van de ICP tijdens de meting te controleren 
is een extra molybdeenlijn in het programma ingevoerd, waarmee molybdeen 
gemeten werd. Tijdens de meting van een serie Rijnwatermonsters bleek 
het molybdeengehalte constant te blijven binnen een marge van 2%. Dit 
erop dat er geen verloop was. Hierdoor was niet te zien of de correc-
tie met behulp van interne standaard positief resultaat had. Dit is 
pas mogelijk als er bijvoorbeeld verstuiversproblemen optreden. 
Geconcludeerd kan worden dat de correctiemethode met molybdeen als 
interne standaard bij watermonsters in principe werkt, maar dat de 
voordelen alleen in geval van een sterk verloop tijdens de meting, 
opwegen tegen de nadelen. De correctie door middel van interpolatie 
is een goed alternatief. 
voordelen nadelen 
I.S.-methode -correctieprocedure door -lange spoeltijd 
ICP-programmatuur uitge- -voorbereiding is be-
voerd werkelijk 
interpolatie- -korte spoeltijd -correctieprocedure 
methode achteraf is bewerkelijk 
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7. Toepassing van GLP op andere delen van het laboratorium 
7.1 pH-meting 
De ontwerpnorm NEN 2653 stelt als eis dat "voor alle regelmatig uit te 
voeren activiteiten die voor de kwaliteit van de resultaten van keuring-
en, metingen en onderzoek van belang zijn dient te worden gebruik ge-
maakt van procedures in werkvoorschriften" (par.9). Voor de twee draag-
bare pH-meters (pH90) en de pH535 Multical die bij het I.C.W, in ge-
bruik zijn, was geen Nederlandstalige handleiding aanwezig. Daarom is 
voor het gebruik van deze meters een beknopte handleiding geschreven 
(zie bijlage III). Hierin is tevens een controle op de pH-meting inge-
last. Bij de ijking van de pH-meter dient de helling van de ijklijn en 
de asymmetriepotentiaal gemeten te worden. Deze worden bij de pH535 
automatisch berekend, voor de pH90 moet de helling zelf uitgerekend 
worden. De gevonden waarden worden in een grafiek uitgezet tegen de 
tijd. Een voorbeeld is gegeven in fig.17 en fig.18 . 
-he 
t 
60 
57 
ling(mV) 
bovengrens 
ondergrens 
t(a) tijd 
Fig.17 Verloop van de helling van de ijklijn met de tijd 
•asymmetriepotentiaal(mV) 
11 
bovengrens 
— — ^ - —ondergrens 
t(a) tijd 
Fig.18 Verloop van de asymmetriepotentiaal met de tijd 
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De asymmmetrlepotentiaal daalt naarmate de tijd vordert. De helling 
van de ijklijn stijgt. Dit is te wijten aan verontreinigingen die zich 
op de pH-elektrode afzetten. 
Op tijdstip t(a) is er actie ondernomen d.w.z. de elektrode is schoon-
gemaakt. Hierna werd weer een hogere asymmetriepotentiaal en een lagere 
helling van de ijklijn gemeten. Het tijdstip waarop actie ondernomen 
moet worden kan bepaald worden door voor de helling van de ijklijn 
resp. de asymmetriepotentiaal een grenswaarde te kiezen waar beneden 
resp. boven de gemeten waarden moeten vallen. De grenswaarde hangt af 
van het bereik van de gebruikte pH-meter. 
Gedurende circa 10 weken is een maal per week de helling van de ijk-
lijn en de asymmetriepotentiaal bepaald voor de drie pH-meters. Het 
gemiddelde van de gemeten waarden en de standaardafwijking is bepaald. 
Hierbij zijn enkele uitschieters, veroorzaakt door een vuile elektrode 
buiten beschouwing gelaten. Aan de hand van de verkregen waarden zijn 
de onder- en bovengrens bepaald van het gebied waarbinnen de pH-meting 
betrouwbaar geacht wordt. Hiervoor is het gemiddelde + of _ twee maal 
de standaardafwijking genomen. Dit leverde de volgende grenswaarden op: 
-helling (mV) -asymmetriepotentiaal (mV) 
pH535 56.9-59.7 5 - 1 1 
pH90 (1) 57.8 - 59.0 1 - 5 
pH90 (2) 56.9 - 58.1 17.6 - 19.6 
De onder- en bovengrens zijn in de controlegrafieken van de pH-meters 
weergegeven met een rode lijn zodat meteen te zien is of het betrouw-
bare gebied overschreden wordt. 
7.2 Geleidbaarheidsmeting 
Als controle op de geleidbaarheidsmetingen wordt de geleidbaarheid van 
een ijkoplossing (1.28 mS/m) geregistreerd als functie van de tijd. 
Evenals bij de pH-meting kan uit het verloop van de grafiek opgemaakt 
worden of de metingen betrouwbaar zijn of dat er acties ondernomen 
moeten worden. 
Bijvoorbeeld op 27-2-1987 werd een EC van 1.23 mS/m gemeten voor de 
ijkoplossing. Hierop werd de meetelektrode schoongemaakt. Daarna werd 
nogmaals de EC van de ijkoplossing gemeten, die nu 1.28 mS/m was. 
7.3 Ionchromatografie 
Bij de analyse m.b.v. HPLC werd in verschillende monsters geen nitraat 
gevonden terwijl dit wel werd verwacht. Bij opnieuw meten uit dezelfde 
monsterpotjes werd weer geen nitraat gevonden. De standaarden werden in 
beide gevallen juist gemeten. Bij analyse van opnieuw gefiltreerde en 
verdunde monsters werd wel nitraat aangetroffen in monsters waar dit de 
voorgaande keren niet het geval was. 
Uit het bovenstaande kan geconcludeerd worden dat de analyse op zich 
juist is aangezien bij de tweede bepaling van dezelfde monsters hetzelf-
de resultaat werd verkregen en ook de standaarden juist geanalyseerd 
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werden. Omdat er bij de derde bepaling wel nitraat gevonden werd, moet 
er tussen het moment van filtreren van de monsters en de analyse iets 
fout gegaan zijn, waardoor er nitraat uit de monsters is verdwenen. 
Voor het filtreren van de monsters over een filtersysteem om de orga-
nische bestanddelen uit de monsters te verwijderen, werd het filter 
schoongespoeld met methanol. Hierna werd gespoeld met demiwater en ver-
volgens met het monster. 
In bovenstaande procedure kan een oorzaak zitten voor het verdwijnen 
van nitraat uit de monsters. Bacteriën kunnen met nitraat als elektro-
nenacceptor methanol omzetten in C02 en H20. Het nitraat wordt hierbij 
omgezet in N2(g). 
Dit kan een oorzaak zijn voor het verdwijnen van nitraat uit de monsters. 
Om dit te kunnen aantonen zijn een aantal monsters geanalyseerd m.b.v. 
ionchromatografie die een verschillende voorbehandeling hebben ondergaan. 
Zo is bij een aantal monsters het filter alleen gespoeld met methanol, 
bij anderen met methanol en vervolgens met demi en bij een derde groep 
is achtereenvolgens met methanol, demi en monsteroplossing gespoeld. 
De monsters zijn geanalyseerd m.b.v. ionchromatografie. Drie dagen la-
ter zijn de monsters nogmaals geanalyseerd. De resultaten zijn in on-
derstaande tabel weergegeven: 
nr. 
F6 
6M1 
6M2 
6MD1 
6MD2 
F7 
7M1 
7M2 
F8 
Fll 
1 m& N03/1 | 
| 6-3-1987 
| 144.4 
| 144.0 
| 145.2 
| 142.5 
| 135.0 
| 96.4 
| 92.1 
| 101.1 
| 126.6 
| 128.6 
9-3-1987 | 
155.8 | 
157.2 | 
150.6 | 
145.3 | 
131.8 | 
95.3 | 
93.6 | 
92.5 | 
133.0 | 
117.1 | 
mons te romsehr ijving 
monster 6, 
monster 6, 
monster 6, 
monster 6, 
monster 6, 
monster 7, 
monster 7, 
monster 7, 
monster 8, 
monster 11 
volgens juiste methode 
alleen methanol gespoeld 
alleen methanol gespoeld 
methanol + demi gespoeld 
methanol + demi gespoeld 
volgens juiste methode 
alleen methanol gespoeld 
alleen methanol gespoeld 
volgens juiste methode 
,volgens juiste methode 
Tabel 12. Effect verschillende voorbehandeling op nitraatgehaltes 
Uit de resultaten blijkt geen verschil in nitraatgehaltes bij de ver-
schillend voorbehandelde monsters, zoals uit de gestelde hypothese zou 
moeten blijken. De monsters waarbij de verdwijning van nitraat gecon-
stateerd was, bevonden zich echter al langere tijd in de monsterpotjes 
voordat ze geanalyseerd werden. Het effect van de bewaartijd kon niet 
verder onderzocht worden, vanwege moeilijkheden met de apparatuur en 
vanwege tijdgebrek. 
Ook bij de ionchromatografie zijn controlemonsters gebruikt op dezelfde 
wijze als bij de ICP. Hier zijn ook weer Rijnwatermonsters gebruikt. 
Uit het voorgaande blijkt dat controlemonsters die worden gebruikt een-
zelfde voorbehandeling moeten hebben, die gelijktijdig met de te bepa-
len monsters moet worden uitgevoerd. Gebeurt dit niet dan zijn nog 
steeds vreemde uitschieters mogelijk. 
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8. Samenvatting en conclusies 
Het onderzoek heeft geresulteerd in een aantal richtlijnen voor ICP-
analyses welke zijn samengevat in een kwaliteitshandboek voor de ICP. 
Het gebruik van een interne standaard als controle op de ICP-analyses 
van watermonsters is alleen aan te raden wanneer een sterk verloop 
tijdens de meting verwacht wordt, omdat anders de nadelen van deze 
methode groter zijn dan de voordelen. 
Een goed alternatief is de correctiemethode door interpolatie. 
Een aantal bruikbare spectraallijnen voor de bepaling van Na, K, Ca, 
Mg, Al en Fe zijn in het kwaliteitshandboek vermeld. 
Aangezien het onderzoek zich alleen heeft gericht op de analyse van 
watermonsters, is het kwaliteitshandboek niet compleet. Aanvullingen 
en/of wijzigingen kunnen eenvoudig worden aangebracht doordat een los-
bladig systeem gebruikt wordt. 
Om het kwaliteitshandboek goed te laten functioneren en tot daadwerke-
lijke Goede Laboratorium Praktijk te komen is controle op de uitvoering 
van de richtlijnen en het bijhouden van het handboek noodzakelijk. 
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Inleiding 
Dit handboek geeft richtlijnen voor het gebruik van de ICP. De 
richtlijnen zijn opgesteld aan de hand van de NEN-norm 2653 (Kwaliteits-
borging - Algemene voorwaarden te stellen aan kwaliteitssystemen van 
laboratoria). 
Bij elke richtlijn is vermeld aan de hand van welke paragraaf van de 
NEN-norm deze is opgesteld. 
In dit handboek zijn verschillende richtlijnen opgenomen welke afkomstig 
zijn van nota's die binnen het I.C.W. verschenen zijn of van andere 
bronnen. De herkomst van deze richtlijnen is achterin het handboek ver-
meld. 
Het handboek bevat geen theoretische achtergronden, maar alleen duide-
lijke regels voor de ICP-analyses. Voor de achterliggende theorie 
wordt verwezen naar de literatuur. 
Er is gekozen voor een losbladig systeem zodat makkelijk richtlijnen 
kunnen worden toegevoegd of veranderd. 
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1. Toegankelijkheid van het kwaliteitshandboek (3.2) 
Het kwaliteitshandboek moet altijd aanwezig zijn in de speciaal voor 
de ICP bestemde ruimte 064. Het is tevens in de VAX opgeslagen in de 
subdirectory Handboek van dir CHRS-1200900 onder de filenaam "ICP". 
2.Eigen beoordeling van het kwaliteitssysteem (4) 
Het kwaliteitssysteem moet periodiek, systematisch en volgens een vast-
gelegde procedure aan het handboek worden getoetst. Waar nodig, dienen 
corrigerende maatregelen te worden genomen en erop te worden toegezien dat 
deze maatregelen inderdaad worden uitgevoerd. Beoordelingsverslagen als-
mede verslagen van uitgevoerde corrigerende maatregelen dienen geduren-
de minimaal twee jaar te worden bewaard in de daarvoor bestemde ordner 
(op 064). 
3.Literatuur (5.2) 
Literatuur over de ICP waarnaar in het kwaliteitshandboek verwezen 
wordt, is te vinden in de bibliotheek 069 of op het waterkwaliteits-
laboratorium 064. 
4.Reserveren (6.4) 
Indien men van de ICP gebruik wenst te maken, moet men deze van tevoren 
reserveren. Voor dit doel ligt er een agenda in de ICP-ruimte. Noteer 
naam en of men 's morgens, 's middags of de hele dag wil meten. 
5.Logboek inschrijven (6.4) 
Na afloop van de meting moet het logboek ingeschreven worden. Hierin 
wordt vermeld: naam, instituut, tijdsduur van de meting en eventuele 
opmerkingen. 
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6.Bewaren en voorbehandeling van de monsters (6.2) 
Component 
Natrium 
Kalium 
Calcium 
Magnesium 
Zware metalen 
IJzer 
Aluminium 
Filtreren 
+ 
+ 
+ 
+ 
naar 
+* 
+ 
keuze 
Monsterfles 
P 
P 
P 
P 
P 
P 
P 
aanzuren bewa 
-
-
4 ml 4M H2S04/1 
idem 
met HN03 tot pH-2 
idem 
idem 
artemper 
4 ( C) 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
* filtreren zo snel mogelijk na monstername 
Filtreren gebeurt over een vouwfilter, bij zeer fijne deeltjes over 
een membraanfilter (0.45 um). 
Monsters kunnen op bovenstaande wijze enkele weken bewaard worden. 
[HARMSEN, 1982; STUYFZAND, 1987] 
6.1 (7.1) 
De monsterflesjes dienen voorzien te zijn van een toereikende identi-
ficatie, d.w.z.: - monsteromschrijving 
_ datum van monstername 
_ initialen van medewerker die de monsters genomen heeft 
Na gebruik moeten de flesjes schoon en droog terug gezet worden in de 
daarvoor bestemde kast. 
7. Cassettebandjes (7.1) 
De cassettebandjes welke de programma's voor de ICP bevatten dienen 
voorzien te zijn van een toereikende identificatie. 
Op de bandjes moet staan: - nummer van het bandje 
_ kant A of kant B 
Op de opbergdoosjes van de bandjes moet staan: 
_ nummer van het bandje 
_ naam en nummer van programma's die het 
bandje bevat 
_ eventueel naam van de maker van het pro-
gramma 
Alle beschikbare cassettebandjes moeten geregistreerd worden op de 
daarvoor bestemde lijst (zie bijlage). 
Een programma moet altijd in duplo aanwezig zijn. 
8. Opslag van argon en verwisselen van de flessen 
De argonflessen worden buiten het laboratorium opgeslagen in het che-
micalienhok. De opstelling is 2 maal 3 flessen. 
Een lampje en zoemer aangebracht in de ICP_ruimte (bij het raam) geeft 
aan wanneer een batterij van 3 flessen leeg is. 
Druk het oplichtende lampje in wanneer de zoemer gaat. Vervang de 3 
lege argonflessen zo snel mogelijk. 
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9. Te gebruiken spectraallijnen 
Bij voorkeur dienen de spectraallijnen gebruikt te worden die vermeld 
staan in onderstaande tabel 1. In enkele gevallen zal hiervan afgeweken 
moeten worden en moet een andere lijn gekozen worden. Reden hiervoor 
kan zijn: - spectrale interferenties 
_ er moeten erg hoge of erg lage concentraties gemeten worden 
In tabel 2 is een overzicht gegeven van spectraallijnen en de voorwaar-
den waaronder deze mogen worden gebruikt. Voor zover spectraallijnen 
nog niet in de tabel voorkomen moeten deze op geschiktheid onderzocht 
worden. De resultaten moeten in het handboek vermeld worden. 
element 
aluminium 
calcium 
kalium 
magnesium 
natrium 
ijzer 
spectraallijn 
(nm) 
396.15 
315.89 
769.90 
279.81 
589.00 
238.20 
toortshoogte 
(mm) 
18 
14 
12 
16 
24 
14 
achtergrondcorrectie 
links 
links 
links 
links 
Tabel 1. Te gebruiken spectraallijnen 
Aluminium 
spectraallijn 
(nm) 
396.15 
394.40 
308.22 
226.92 
221.01 
Calcium 
spectraallijn 
(nm) 
393.37 
396.85 
317.93 
422.67 
315.89 
373.69 
370.60 
318.13 
toorts-
hoogte(mm) 
18 
18 
18 
16 
14 
toorts-
hoogte(mm) 
16 
16 
16 
18 
14 
16 
16 
16 
gevoeligheid 
(counts/ppm) 
5168 
2531 
1672 
927 
312 
gevoeligheid 
(counts/ppm) 
1234343 
643078 
10550 
6970 
4275 
3847 
1956 
825 
meetbereik 
(ppm) 
0- 130 
0- 260 
0- 400 
1- 700 
1-2100 
meetbereik 
(ppm) 
0- 0.5 
0- 1.0 
0- 60 
0- 100 
1- 160 
1- 175 
1- 350 
1- 800 
beperkingen 
signaal/blanco slecht 
Fe < 100 ppm 
Fe < 10 ppm 
beperkingen 
schoon glaswerk! 
idem 
idem 
idem 
niet als Fe>10 ppm 
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Kalivim 
s p e c t r a a l l i j n t o o r t s -
(nm) hoogte(mm) 
gevoeligheid meetbereik beperkingen 
(counts/ppm) (ppm) 
769.90 12 10-1000 
Magnesium 
spectraallijn toorts-
(nm) hoogte(mm) 
gevoeligheid meetbereik beperkingen 
(counts/ppm) (ppm) 
285.21 
279.81 
279.08 
18 
16 
16 
43360 
4273 
2230 
0- 15 
0- 150 
0- 300 
spectraallijn toorts-
(nm) hoogte(mm) 
589.00 24 
gevoeligheid meetbereik 
(counts/ppm) (ppm) 
2-1000 
beperkingen 
IJzer 
spectraallijn toorts-
(nm) hoogte(mm) 
gevoeligheid meetbereik beperkingen 
(counts/ppm) (ppm) 
259.94 
238.20 
274.93 
263.11 
233.28 
16 
14 
18 
14 
16 
19160 
16020 
4400 
3890 
2225 
0- 35 
0- 40 
0- 150 
0- 170 
0- 300 
voor <0.5ppm aparte 
ijklijn maken 
idem 
idem+dubbele Fe-piek 
idem 
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10. Calibratie (7.6) 
Voor elke meting moet gecalibreerd worden volgens de procedure zoals 
beschreven in de handleiding voor de ICP [HAMMINGA, 1987]. 
Maak een standaardoplossing welke ongeveer dezelfde gehaltes aan de te 
bepalen elementen bevat als de monsteroplossing naar verwachting heeft. 
Controleer de nieuwe standaardoplossing altijd aan de hand van een eer-
der gebruikte standaard. Als de standaard meer dan 2 % afwijkt van de 
oude dan moet er nogmaals een standaardoplossing gemaakt worden, welke 
weer gecontroleerd dient te worden. 
Meet om de tien monsters een standaard. 
Meet bij elke serie monsters ook twee Rijnwatermonsters als controle 
op de kwaliteit van de ICP-analyses. Hiervoor staan flessen Rijnwater 
in de koelkast. 
De gevonden samenstelling van het Rijnwater (Na, K, Ca, Mg, Al en Fe) 
moet genoteerd worden op het daarvoor bestemde formulier. 
Voor de analyse van andere elementen kan moet een ander controlemonster 
beschikbaar zijn dat de betreffende elementen bevat. 
De analyseresultaten van de controlemonsters moeten in een tabel bij -
gehouden worden. Als een resultaat sterk afwijkt van een voorgaand re-
sultaat, moet nagegaan worden waardoor deze afwijking wordt veroorzaakt 
en moeten zonodig corrigerende maatregelen getroffen worden. 
11. Correctie van de resultaten 
11.1 Interpolatie 
Na de analyse kan voor eventueel verloop van de standaarden gecorri-
geerd worden d.m.v. het interpolatieprogramma dat via de VAX-computer 
van het waterkwaliteitslaboratorium gebruikt kan worden. 
11.2 Interne standaard 
Indien er redenen zijn om aan te nemen dat er een sterk verloop zal 
optreden tijdens de analyse, kan de methode van de interne standaard 
toegepast worden. 
Molybdeen kan gebruikt worden als interne standaard bij analyse van 
Na, K, Ca, Mg, Al en Fe in watermonsters.[WESTERVELD, 1987] 
Werkwij ze : 
Vervang het normale pompslangetje van de ICP door het mengkamertje 
(zie fig.l). Span het zwarte slangetje over de pompkop van de ICP, 
verbind het andere slangetje met de peristaltische LKB-pomp. Door het 
zwarte slangetje wordt monsteroplossing geleid. Plaats voor de LKB-
pomp een 500 ppm molybdeenoplossing. Stel de pompsnelheid in op 2. 
Calibratie: 
- Leid door het zwarte slangetje een standaardoplossing en door het 
andere slangetje 500 ppm Mo-oplossing. 
- Start de calibratieprocedure zoals beschreven is in de handleiding 
voor de ICP. [HAMMINGA, 1987] 
- Zorg dat goed gespoeld wordt tussen het meten van de standaardoplos-
sing en de blanco. Voor de blanco beide slangetjes in blanco-oplossing 
plaatsen. 
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Analyse : 
- Na de calibratieprocedure wordt door het zwarte slangetje monsterop-
lossing en door het andere slangetje 500 ppm Mo-oplossing geleid. 
- Verander de pompsnelheid niet tijdens de calibratie- en meetprocedure. 
- Bij deze methode kan ook gewerkt worden met de autosampler. 
12. Registratie van monsters 
De plaats en nummering van de monsters moet ingevuld worden op het daar-
voor bestemde formulier (zie bijlage). 
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ICP-AES analyses 
Programma: 
Operator : 
datum: 
nr plaats buis nr print output monsteromschrij ving 
1 1 1 
2 I 1 
3 1 1 
4 | 1 
5 I 1 
6 I 1 
7 1 1 
8 1 1 
9 1 1 
10 | | 
11 1 1 
12 | | 
13 | | 
14 | | 
15 | I 
16 | | 
17 | I 
18 | | 
19 | | 
20 | | 
21 | | 
22 | | 
23 | | 
24 | | 
25 | | 
26 | | 
27 | | 
28 | | 
29 | | 
30 | | 
31 | | 
32 | | 
33 | | 
34 | | 
35 | | 
36 | | 
37 | | 
38 | | 
39 | | 
40 | | 
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Bijlage III 
HANDLEIDING pH535 MULTICAL 
Algemeen 
- Roer alle oplossingen net behulp van een magneetroerder. 
- Spoel de elektroden steeds af met demiwater vóór deze in een andere 
oplossing te dompelen. 
- Bewaar de elektroden in 3M KCl-oplossing. 
- Zet de pH-meter aan met de MAINS-knop aan de achterzijde van het 
apparaat. 
- Druk op de toets MODE/RUN totdat de functie CAL pH in het venster 
verschijnt. 
In het venster verschijnt de pH-waarde van de eerste buffer. 
- Plaats de elektroden in de eerste buffer. 
- Druk kort op de toets MODE/RUN. 
In het venster verschijnt de pH-waarde van de tweede buffer. 
- Plaats de elektroden in de tweede buffer. 
- Druk kort op de toets MODE/RUN. 
pH 
In het venster verschijnt CAL mV. 
- Wacht tot in het venster de helling van de ijklijn verschijnt en 
geef deze aan in de daarvoor bestemde grafiek. 
- Druk kort op de toets MODE/RUN. 
- In het venster verschijnt de asymmetriepotentiaal van de ijklijn. 
Geef deze aan in de daarvoor bestemde grafiek. 
- Druk lang op de toets MODE/RUN. 
- In het venster verschijnt de aanduiding: pH. 
De pH kan nu gemeten worden. 
pH-meting 
- Plaats de elektroden in de meetoplossing. 
- Druk de toets AUTO READ in. 
- In het venster verschijnt AUTO R. 
- Druk kort op de toets MODE/RUN. 
- In het venster verschijnt en vervolgens, als de meetwaarde sta-
biel is, de pH van de meetoplossing. 
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1 
HANDLEIDING pH90 
Algemeen 
- Roer alle oplossingen met behulp van een magneetroerder. 
- Spoel de elektroden steeds af met demiwater vóór deze in een andere 
oplossing te dompelen. 
- Bewaar de elektrode in 2M KCl verzadigd met AgCl. 
IJ!SiDg_YËD_^§_PÜZÜ!ÊÏËE 
- Zet de functieknop op "pH". 
- Plaats de elektrode in een bufferoplossing met pH=7. 
- Stel de temperatuurknop in op de temperatuur van de bufferoplossing. 
- Stel met de knop "ApH" de aflezing van de pH-meter op pH=7. 
- Plaats de elektrode in een bufferoplossing met pH=4. 
- Stel de temperatuurknop in op de temperatuur van de bufferoplossing. 
- Stel met de knop "mV/pH" de aflezing van de pH-meter op pH=4. 
- Plaats de elektrode nogmaals in de bufferoplossing met pH=7. 
- Stel met de knop "ApH' de pH eventueel bij. 
- Zet de functieknop op "mV". 
- Meet de potentiaal van de beide bufferoplossingen en noteer deze op 
het daarvoor bestemde formulier. 
- Geef de potentiaal bij pH=7 (dat is de asymmetriepotentiaal) tevens 
aan in de daarvoor bestemde grafiek. 
- Geef de helling van de ijklijn, dat is AV/ApH aan op het daarvoor 
bestemde formulier en in de grafiek. 
pH^meting 
- Zet de functieknop op "pH". 
- Plaats de elektrode in de meetoplossing. 
- Stel de temperatuurknop in op de temperatuur van de meetoplossing. 
- Wacht tot het signaal stabiel is en lees de pH af. 
W/PH90 
•43-
